Zwigzany jest z tym zaréwno niski stopien krystalicznosci
widkien bez nanododatku 31%, jak i jeszcze nizszy stopien
krystalicznosci wtokien nanokompozytowych na poziomie
24-27%.

Wiasciwosci wytrzymatosciowe witokien alginianowych
uzaleznione sg od struktury wytworzonej w etapie zestala-
nia, wartosci naprezen w poszczegolnych etapach proceséw
deformacyjnych oraz od wielkos$ci rozciggu catkowitego. W
przypadku wtokien zawierajgcych MMT, dodatkowym pozy-
tywnie dziatajagcym czynnikiem jest czesciowa eksfoliacja
pakietéw MMT. Z wprowadzeniem do tworzywa widkien
alginianowych réznego typu ceramicznych nanododatkéw
zwigzane jest obnizenie podatnosci na deformacje, co skut-
kuje ich nizszymi od 2 do 6 cN/tex wtasciwosciami wytrzyma-
toSciowymi w poréwnaniu do widkien bez nanododatku.
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box” structure. This is connected both with the low degree
of crystallinity of fibres without nanoadditive (31%), and the
even lower degree of crystallinity of nanocomposite fibres
(24-27%).

The strength properties of alginate fibres depend on the
structure formed at the solidification stage, the values of
the stresses at particular stages of the deformation proc-
esses, and the value of the total stretch. In the case of fibres
containing MMT, an additional positively acting factor is the
partial exfoliation of the MMT packets. The introduction of
various types of ceramic nanoadditive into the material of
the alginate fibres is associated with a reduction in deform-
ability, a result of which is that their strength properties are
between 2 and 6 cN/tex lower than in the case of fibres
without nanoadditive.
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Streszczenie

W pracy zbadano wptyw iloSci nanododatku na
witasciwosci nanokompozytowych wtokien PAN za-
wierajgcych hydroksyapatyt. Otrzymane witdkna cha-
rakteryzujg sie wytrzymato$cig dochodzacg do 38,45
cN/tex oraz podwyzszong porowatoscig.

Stowa kluczowe: wtékna prekursorowe, nano-
dodatki.
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Abstract

This paper explores the influence of the quantity on
the properties of nanocomposite PAN fibres containing
hydroxyapatite.

The fibres obtained were characterized by a tensile
strength of 38,45 cN/tex and an increased porosity.

Key words: precursor fibres, nanoadditives.
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Wstep

Zastosowanie nanokompozytu poliakrylonitrylu (PAN) i
hydroksyapatytu (HAp), jako prekursora do otrzymywania
widkien weglowych, stwarza mozliwos¢ otrzymania nowej
generacji nanokompozytowych materiatow weglowych do
zastosowan medycznych. Wiékna weglowe od lat wykorzy-
stywane sg w medycynie (ze wzgledu na wysokie witasci-
wosci wytrzymatosciowe oraz biozgodnosc¢ z tkankami) w
postaci kompozytéw weglowo-polimerowych jako taczniki,
ptytki i Sruby [1]. Hydroksyapatyt natomiast jest materia-
tem budowg zblizong do substancji nieorganicznej kosci,
charakteryzujagcym sie wysoka biozgodnoscig w stosunku
do tkanek i kosci [1]. Stosowany jest on migdzy innymi do
wytwarzania implantoéw [1], jak rowniez jest nanoszony na
powierzchnie implantéw w celu polepszenia ich biozgodno-
Sci i lepszego zespolenia z tkanka kostna [2].

Potaczenie obu tych materiatéw w formie nanokompo-
zytowych wtokien poliakrylonitrylowych [3, 4], a nastepnie
otrzymanie na ich bazie wiékien weglowych umozliwito
otrzymanie nowego typu materiatu implantacyjnego wy-
kazujgcego korzystne z punktu widzenia medycyny wias-
ciwosci [5].

Ponadto, jak to wykazaty prace [3, 4], wiékna prekurso-
rowe zawierajace 3% hydroksyapatytu charakteryzowaty
sie szeregiem interesujgcych wtasciwosci. Zaobserwowano
bowiem wzrost porowatosci jak réwniez wzrost stopnia
krystalicznosci tego typu widkien w poréwnaniu do wi6-
kien niezawierajgcych nanododatku. Interesujace wyniki
tych prac sktonity autoréw niniejszej pracy do kontynuacji
badan, celem okreslenia wptywu ilosci nanododatku HAp
na strukture porowatg i wtasciwosci wytrzymatosciowe
nanokompozytowych wiékien PAN.

Materialy i metody badawcze

Do sporzadzenie roztworow przedzalniczych PAN w
dwumetyloformamidzie (DMF) stosowano kopolimer staty-
styczny tréjsktadnikowy produkcji wegierskiej firmy Zoltek.

Lepkos$c¢ istotna kopolimeru wyznaczona w temperaturze
20°C w DMF-ie wynosita 1,29dl/g.

Polidyspersyjno$¢ wyznaczono metodg chromatografii
zelowej i wynosita Mw/Mn=3,1.

W pracy stosowano hydroksyapatyt otrzymany w AGH
Krakéw.

Rozktad wielkosci nanosrebra badany byt przy uzyciu
aparatu Zetasizer Nano-ZS firmy Malvern Inc. wykorzystu-
jacego do tego celu technike dynamicznego rozpraszania
Swiatta laserowego (Dynamic Light Scattering). Metoda
pomiarowa bazuje na ruchach Browna czastek w cieczy i
pozwala na pomiar czgstek o srednicach (réwnowaznych)
od 0,1nm do ok. 6um zaréwno w $rodowisku wodnym jak
i niewodnym.

Analizujac rozktad wielkosci czastek hydroksyapatytu
stwierdzono, iz prawie 98% probki stanowig czastki z prze-
dziatu wielkosci 100-800nm. Maksimum tego przedziatu
przypada na wartos¢ 82 nm.

Wtasciwosci reologiczne roztwordéw przedzalniczych
oznaczano przy zastosowaniu reometru rotacyjnego Anton
Paer. Pomiary przeprowadzono w zakresie szybkosci $cina-
nia 0,2-200s" w temperaturze 20°C. Parametry reologiczne
,n” i ,K” wyznaczono na podstawie krzywych ptyniecia.

Wytrzymato$¢ wiasciwg przy zerwaniu wyznaczano dla
wigzki wiékien wedtug Normy PN-EN-ISO-268:1997, przy
uzyciu maszyny wytrzymatosciowej typu Instron.

Porowato$¢ widkien oznaczono metodg porozymetrii
rteciowej stosujgc porozymetr Carlo-Erba sprzezony z
systemem komputerowym, umozliwiajgcy oznaczenie

Introduction

The use of polyacrylonitrile (PAN) and hydroxyapatite
(HAp) nanocomposite, as a precursor to the obtaining of car-
bon fibres, is an opportunity to produce a new generation of
nanocomposite carbon materials with medical applications.
Carbon fibres have been used in medicine for many years
(due to their high strength properties and biocompatibility
with tissue) in the form of carbon-polymer composites, as
connectors, plates and screws [1]. Hydroxyapatite, in turn,
is a material with a structure similar to an inorganic bone
substance, displaying high biocompatibility with tissues and
bone [1]. Its uses include the making of implants [1], and
it is also applied to the surface of implants to improve their
biocompatibility and combination with bone tissue [2].

The combination of these two materials in the form of
nanocomposite polyacrylonitrile fibres [3, 4], then used to
obtain carbon fibres, has made it possible to produce a new
type of implant material whose properties are favourable
from the medical point of view [5].

Moreover, as work has shown [3, 4], precursor fibres
containing 3% hydroxyapatite demonstrate a number of in-
teresting properties. Increased porosity has been observed,
as well as an increase in the degree of crystallinity of fibres
of this type compared with fibres not containing nanoad-
ditive. The interesting results of this work encouraged the
present authors to continue these investigations in order
to determine the effect of the quantity of HAp nanoadditive
on the porous structure and strength properties of PAN
nanocomposite fibres.

Materials and methods

For the preparation of spinning solutions of PAN in
dimethylformamide (DMF) a triple-component statistical
copolymer from the Hungarian firm Zoltek was used. The
intrinsic viscosity of the copolymer determined at a tempera-
ture of 20°C in DMF was 1.29dl/g.

Polydispersivity was determined by gel chromatography
and amounted to Mw/Mn=3.1.

The hydroxyapatite used was obtained at AGH
Krakow.

The size distribution of nanosilever was investigated with
a Zetasizer Nano-ZS apparatus from Malvern Inc., using
a Dynamic Light Scattering technique. The measurement
method is based on Brownian motion of particles in fluid,
and enables the measurement of particles of (equivalent)
diameters from 0.1nm to ¢. 6um in both aqueous and non-
aqueous environments.

Analysing the size distribution of hydroxyapatite particles
it was found that almost 98% of the sample consisted of
particles in the size range 100—800nm. The maximum of
this range is at 825nm.

The rheological properties of spinning solutions were
found using an Anton Paer rotary rheometer. Measurements
were carried in within a shearing velocity range of 0.2—200s"
at a temperature of 20°C. The rheological parameters n and
k were determined from the flow curves.

The intrinsic tearing strength was determined for bundles
of the fibres in accordance with the PN-EN-ISO-268:1997
standard, using an Instron strength-testing machine.

The porosity of the fibres was found by mercury porosim-
etry, using a Carlo-Erba porosimeter connected to a com-
puter system, enabling determination of total pore volume,
proportion by volume of pores in the size range 5-7500nm,
and the total internal surface area of pores.

The fibres were formed according to the method de-
scribed in [6].
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catkowitej objetosci por, udziatu objetosciowego por o roz-
miarach z zakresu 5—-7500nm oraz catkowitej powierzchni
wewnetrznej por.

Wiokna formowano zgodnie z metodykg podang w
pracy [6].

Dyskusja wynikéw

Wiaciwosci reologiczne ptynéw przedzalniczych decydujg,
o rozktadzie predkosci podczas przeptywu ptynu przedzal-
niczego w kanaliku filiery, efekcie rozszerzenia strugi po
wyjsciu z kanalika oraz rozktadzie predkosci i podtuznego
gradientu predkosci zmieniajacych sie wzdtuz drogi formo-
wania. Decydujg takze o stabilnosci procesu formowania.
Wiasciwosci reologiczne ptynu i wartosci parametrow reo-
logicznych n i k uzaleznione sa takze od obecnosci w nim
réznego rodzaju nanododatkow [6]. Na podstawie przepro-
wadzonych badan stwierdzono, iz obecnos¢ nanododatku w
roztworze przedzalniczymi w ilosci 1, 3 i 5% nie powoduje
zmiany charakteru ptynéw. Badane roztwory pozostajg
cieczami nienewtonowskimi rozrzedzonymi $cinaniem bez
granicy ptyniecia. Wartos¢ parametru reologicznego n, ulega
nieznacznym zmianom. Obserwuje sie natomiast niewielki
spadek wartosci parametru reologicznego k, opisujacego
konsystencje roztworu, zwigzany z wprowadzeniem nano-
dodatku do roztworu. W przypadku roztworéw zawierajg-
cych hydroksyapatyt warto$¢ tego parametru wynosita w
przyblizeniu 23 natomiast dla roztworu niezawierajgcego
nanododatku wynosita odpowiednio 25,1.

Na podstawie przeprowadzonych badarn wptywu ilosci
hydroksyapatytu na wtasciwosci nanokompozytowych
widkien poliakrylonitrylowych stwierdzono, iz wiasciwosci
wytrzymatosciowe otrzymanych witdkien zawierajg sie w gra-
nicach od 35,42 do 38,45cN/tex, przy czym najnizszg war-
to$¢ wytrzymatosci wlasciwej wykazujg widkna zawierajace
5% nanododatku. Wytrzymatos$¢ widkien niezawierajacych
nanododatku, formowanych w analogicznych warunkach
wynosi odpowiednio 39,12cN/tex. Obserwowane réznice
w wartosci wytrzymatosci wtasciwej otrzymanych widkien
zwigzane sg gtéwnie z wartoscig rozciggu catkowitego,
ktéremu zostaty poddane wtdkna w etapie ich wytwarzania
i nadang w tym etapie orientacjg elementéw struktury wié-
kien. Najwyzszg wytrzymato$¢, na poziomie 39,12cN/tex,
wykazujg bowiem witdkna niezawierajace nanododatku, dla
ktorych warto$c¢ rozcia-

Discussion of results

The rheological properties of spinning liquids determine
the distribution of velocities when the liquid flows in the
channel of the spinning nozzle, the effect of widening of
the stream after leaving the channel, and the distribution
of velocities and lengthwise gradient of velocity as it varies
along the forming route. They also determine the stability of
the forming process. The rheological properties of the liquid
and the values of the rheological parameters n and k also
depend on the presence in it of various types of nanoaddi-
tives [6]. Based on the tests carried out it was found that the
presence of nanoadditive in the spinning solution in quanti-
ties of 1, 3 and 5% did not cause a change in the nature of
the liquids. The considered solutions remain non-Newtonian
fluids diluted by shearing without flow boundary. The value
of the rheological parameter n experiences slight changes.
A small fall is observed in the value of the rheological pa-
rameter k (which describes the consistency of the solution)
when nanoadditive is introduced into the solution. In the
case of solutions containing hydroxyapatite, the value of this
parameter was close to 23, while for a solution not containing
nanoadditive the corresponding value was 25.1.

Based on investigations of the effect of hydroxyapatite
on the properties of polyacrylonitrile nanocomposite fibres
it was found that the strength properties of the fibres ob-
tained were within the range 35.42 to 38.45 cN/tex, the
lowest value of intrinsic strength being obtained for fibres
containing 5% nanoadditive. The strength of fibres not
containing nanoadditive, formed in analogous conditions,
was 39.12cN/tex. The observed differences in the intrinsic
strength value of the obtained fibres are chiefly connected
with the value of the total stretch to which the fibres were
subjected at the stage of their production and the orienta-
tion of elements of the fibre structure applied at that stage.
The highest strength, 39.12cN/tex, was displayed by fibres
not containing nanoadditive, for which the value of the total
stretch was 844%.

Among the nanocomposite fibres, the highest strength
(38.45 cN/tex) was obtained for PAN H2 fibres containing
3% nanoadditive. The lowest strength value was that of the
fibres denoted PAN H3, equal to 35.42cN/tex.

Analysing the deformations applied to the fibres at various
stages of the stretching process, it can be observed that in
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gélnych etapach pro-
cesu rozciggania zaob-
serwowac¢ mozna, iz w
przypadku widkien za-
wierajacych hydroksy-

TABELA 1. Parametry reologiczne roztworow przedzalniczych i wlasciwosci wiokien z nich
otrzymanych.
TABLE 1. Rheological parameters of spinning solutions and properties of the fibres ob-
tained from them.
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tym, iz w przy-
padku witékien
zawierajgcych
hydroksyapatyt,
struktura tych
widkien ksztattuje sie gtéwnie juz podczas pierwszego etapu
ich rozciggania. Ponadto struktura ta jest na tyle zwarta, iz
podczas drugiego etapu rozciggu wartos¢ mozliwej do na-
dania deformaciji jest zdecydowanie nizsza, niz w przypadku
widkien niezawierajgcych nanododatku.

Z analizy struktury porowatej otrzymanych widkien wyni-
ka, iz z wprowadzeniem do tworzywa widkien PAN hydrok-
syapatytu zwigzane jest znaczace zwiekszenie powierzchni
wewnetrznej widkien (od wartosci 6,578m?/g — widkna bez
nanododatku, do wartosci 61,567m?/g — prébka PAN H3).
Wzrostowi powierzchni wewnetrznej odpowiada wzrost
udziatéw por o najmniejszych wymiarach, widocznych jako
pierwsze maksimum na wykresie rozktadu por w funkgji ich
promienia. Réwniez warto$¢ catkowitej objetosci por ulega
zwiekszeniu z wartosci 0,316cm?3/g do wartosci 0,531cm?®/g
dla prébki PAN H1. Jednoczesnie wtokna o nanokompo-
zytowe o najwyzszej wytrzymatosci wtasciwej, poddane
najwyzszej deformacji w etapie rozciagu, odznaczajg sie
mniejszg wartoscig catkowitej objetosci por — na poziomie
widkien niezawierajgcych nanodoatku.

Podsumowanie

Z wprowadzeniem do tworzywa wtdkien PAN nanododat-
ku HAp zwigzane jest obnizenie ich wtasciwosci wytrzyma-
tosciowych (w poréwnaniu do wtékien bez nanododatku) w
stopni uzaleznionym od ilo$ci wprowadzonego nanododatku
oraz wielkosci nadanej deformacji w etapie rozciggu.

Poziom wytrzymato$ci widkien nanokompozytowych
rzedu 35-38cN/tex przy porowatosci dochodzgcej do 0,5
md/g jest odpowiedni do ich zastosowania jako prekursora
do otrzymywania witokien weglowych. uzyskanie z takiego
prekursora widkna weglowe ze wzgledu na obecnos¢ HAp
przeznaczone bedg do wytwarzania biomateriatéw o wias-
ciwosciach osteokonduktywnych.

Podziekowania

Praca naukowa finansowana przez Ministra Nauki i
Szkolnictwa Wyzszego w latach 2008-2010 jako projekt
badawczy (3808/B/T02/2008/35).

RYSUNEK 1. Zaleznos¢ udziatu objetosciowego por w funkcji ich promienia.
FIGURE 1. Proportion of pores by volume as a function of their radius.

the case of fibres containing hydroxyapatite they showed
a significantly greater deformability at the first stage of
stretching. In the case of fibres not containing nanoadditive
a larger deformation was obtained at the second stage of
the stretching process. This may indicate that in the case
of fibres containing hydroxyapatite, the structure of these
fibres is largely already formed during the first stage of
stretching. Moreover the structure is so compact that at the
second stage of stretching the value of possible deformation
is significantly lower than in the case of fibres not containing
nanoadditive.

Analysis of the porous structure of the obtained fibres
shows that the addition of hydroxyapatite to PAN fibres leads
to a significant increase in the internal surface area of the
fibres (from 6.578 m2/g for fibres without nanoadditive to
61.567 m2/g in the case of sample PAN H3). The increase
in internal surface area corresponds to the increase in the
proportion of pores of the smallest sizes, visible as the first
maximum on the graph of pore distribution as a function
of radius. The value of total pore volume also increased,
from 0.316cm?/g to 0.531cm?/g for sample PAN H1. At
the same time the nanocomposite fibres with the highest
intrinsic strength, subjected to the greatest deformation
at the stretching stage, have the smallest value for total
pore volume — at the same level as fibres not containing
nanoadditive.

Summary

The addition of HAp nanoadditive to the material of PAN
fibres leads to a lowering of their strength properties (in
comparison with fibres without nanoadditive) to a degree
which depends on the quantity of nanoadditive and the size
of the deformation applied at the stretching stage.

The strength value for nanocomposite fibres, around
35-38cN/tex, with a porosity approaching 0.5cm?®/g, is ap-
propriate for their use as a precursor for obtaining carbon
fibres. The carbon fibres obtained from such a precursor
will, in view of the presence of HAp, be used to produce
biomaterials with osteoconductive properties.
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Streszczenie

W pracy przedstawiono ocene morfologiczng i
biologiczng kompozytu polioksymetylen/nanoczastki
srebra otrzymanego w procesie wyttaczania i wtry-
Sku. Badania komérkowe przeprowadzono metodg
bezposredniego kontaktu. Na podstawie zmian w
morfologii komérek (fibroblasty mysie 3T3 Balb),
ich przezywalno$ci i zdolnosci do proliferacji oceniono
stopien toksycznosci materiatow. Wykorzystujgc tech-
nike osadzania powierzchniowego przeprowadzono
badania oceny aktywnoSci przeciwbakteryjnej wobec
bakterii Gram-dodatnich — Staphyloccocus aureus i
Gram-ujemnych — Escherichia coli. Przeprowadzone
badania komdrkowe pokazaty, ze zarbwno czysty
polioksymetylen jak i modyfikowany nanosrebrem nie
posiadajg dziatania cytotoksycznego. Testy aktywno-
Sci bakteriobojczej dowiodty natomiast, ze materiaty
modyfikowane nanosrebrem wykazujq niewielkie
dziatanie bakteriobojcze wobec badanych bakterii.

Stowa kluczowe: nanokompozyty, polioksymety-
len, nanosrebro, bakteriobdjczos¢, cytotoksycznosc¢
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Abstract

This paper presents morphological and biological
evaluation of polyoxymethylene / silver nanoparticle
composite produced in extrusion and injection moul-
ding. Studies of cellular interactions were performed
using direct contact method. The toxicity rate of
materials was assessed on the basis of changes in
cellular morphology (mouse fibroblasts 3T3 Balb), cell
survivability and proliferation rates. Antibacterial acti-
vity against Gram-positive — Staphyloccocus aureus
and Gram-negative — Escherichia coli bacteria was
evaluated by means of surface deposition method.
In studies of cellular interactions, both, pure polyoxy-
methylene and nanosilver-modified polyoxymethylene
produced no cytotoxicity. Also, nanosilver-modified
materials showed slight bactericidal activity against
the tested bacteria.

Keywords: nanocomposites, polyoxymethylene,
nanosilver, bactericidal, cytotoxicity
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